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1．はじめに 

天然ゼオライトである菱沸石は優れたイオン

交換剤として知られており、福島第一原発事故

で生じた汚染水に含まれる放射性元素除去剤

のひとつとして重用されている。ゼオライトのイオ

ン交換能力の大きさはフレームワーク・水分子・

交換性陽イオンの間の相互作用が大きく関与し

ていると考えられる。そのため細孔内の水分子と

交換性陽イオンの結晶学的配置を明らかにする

ことが重要である。特に水分子とその近傍原子と

の相互作用の大きさを知るには、水分子の脱水

挙動を調べることが有効である。過去に我々は

単結晶 X 線構造解析から菱沸石には室温で 5

つの水分子席と 4つの交換性陽イオン席が存在

することを報告し、その脱水過程における水分

子席の占有率変化とそれに伴う交換性陽イオン

の移動の詳細を報告した。本研究では菱沸石の

放射性元素除去剤としての優れた特性の発現メ

カニズムを調べるべく、交換性陽イオン（Ca2+，

Na+等）を Cs 交換した試料の脱水挙動を調査す

るために高温単結晶 X線構造解析を行った。 

2．実験と解析 

本研究ではオレゴン（USA）産の天然菱沸石

単結晶  ( C a 1 . 6 7 N a 0 . 1 3 K 0 . 0 9 M g 0 . 0 2 S r 0 . 0 2 ) 

(Si8.25Al3.79)O24·12.53H2O を用いた。交換性陽イ

オン（Ca2+，Na+など）を Cs+で交換するために、1 

Mの CsCl水溶液中 80 Cで 64日間振とう処理

を行った。振とう処理後の化学組成は原子吸光

分析・EPMAにより、含水量は TG-DTAにより得

た。単結晶 X 線構造解析では CCD 型 X 線回

折計（Bruker smart APEXII）により回折強度測定

を行った。測定には窒素ガス吹付型高温装置を

用い、室温（23 C）・50 C・100 C・150 C・200 

C の各温度で回折強度測定を行った。構造精

密化には SHELXLを用いた。 

3．結果と考察 

振とう処理後の菱沸石の化学分析から、Cs 交

換率は 91%と求まり、交換性陽イオンの大部分

がCs+に交換されたことが分かった。単結晶X線

構造解析では、差フーリエ合成で得た差電子密

度ピークに水分子あるいは交換性陽イオンを割

り当て、席占有率から求めた化学組成が化学分

析値と一致するまで、これら差電子密度ピーク

への原子 assignmentを変えながら、最小二乗法

による構造精密化を繰り返し行った。その結果

Cs+の占有席としてイオン交換前には存在しなか

った新たな交換性陽イオン席を見出した。この

Cs 席は今回測定したすべての温度で見出され

た。昇温過程の席占有率の変化に着目すると、

Cs 交換前の試料で見られたダイナミックな交換

性陽イオン移動とは対照的に、Cs 席の席占有

率は各温度でほとんど変化せず、Cs+が Ca2+な

どに比べて特定の席を強く嗜好することがわか

った。
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